llllllLJUllllllIlllillllllll 



(19) BUIMDESREPUBLIK ® 

Offenlegungsschrift 
® DE 198 59720 A1 



DEUTSCHLAND 



® Int. CI. 7 : 

A 61 K7/13 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



198 59 720.7 
23. 12. 1998 
29. 6.2000 



O 
CM 

o 

00 
0) 

LU 

o 



@ Anmelder 

Henkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 



® Erfinder: 

Moller, Hinrich, Dr., 40789 Monheim, DE; Meinigke, 
Bernd # Dr., 51381 Leverkusen, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern 

(57) Eswird ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fa- 
sern, insbesondere menschlich en Haaren, beansprucht, 
enthaltend eine Naphthyl-azo-Verbindung mit der Formel 
I, 




M 



(I) 



^ in der R 1 fur Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Nitro, eine 
C r C 4 -Alkylgruppe, eine C r C 4 -Alkoxygruppe, Sulfogrup- 
O pe oder Carboxygruppe steht, 

CM R 2 fur eine 1- oder 2-Naphthylgruppe, die mindestens 
eine Hydroxygruppe tragt und als weitere Substituenten 
O Hydroxy-, Sulfo-, Carboxy, Nitrogruppen oder Halogena- 
lf> tome aufweisen kann, oder fur einen 1-Aryl-5-hydroxy- 
qq 4-pyrazolyltest, der in 3-Stellung durch eine C r C 4 -Gruppe 
rt\ substituiert sein kann, steht, 

J. M fur Wasserstoff, ein Alkali- oder 1/2 Erdalkalimetall, 1/3 
Al(lll), 1/2 Zn(ll) r 1/4 H{IV), 1/4 Zr(IV), 1/3 Cr(lll), 1/2 Co(ll) f 
LU 1/2 Fe(ll>, 1/3 Mo(lll) bzw. 1/6 Mo(VI), 1/3 W(lll) bzw. 1/6 
Q W(VI) oder Ammonium steht. 
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Beschreibung 



Die Erfindung beirifft ein Miltel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere mcnschlichen Haaren, das be- 
siimmic Naphthyl-azo-Verbindungen enthalt, die Verwendune dieser Verbindungen als farbende Komponente in Haar- 
5 tarbemiiieln sowie ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere mcnschlichen Haaren. 

Fur das Farben von keraiinhaliigen Fasem, z. B. Haaren, Wolle oder Pelzen. kommen im allgemeinen entweder direkt- 
ziehcnde -Farbsioffe oder Oxidation sfarbst off e, die durch oxidaiive Kupplung eineroder mehrerer Entwicklerkomponen- 
ten untereinander oder mil einer oder mehreren Kupplerkomponenicn entslehen, zur Anwendung. Kuppler- und Eni- 
wicklerkomponenien werden auch als Oxidationsfarbstoftvorprodukte bezeichnet. 
lu Als Eniwicklerkomponenien werden ublicherweise primare aromaLische Amine mil einer weiteren, in para- oder or- 
tho-Posilion befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocych- 
sche Hydrazone, 4-Aminopvrazolonderivate sowie 2,4,5.6-Telraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 

Spezielle Vertreter sind heispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2A5,6-Tetraarninopyrimidin, p-Amino- 
phenol N,N-Bis-(2-hydroxyclhyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenyl)-elhanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-etha- 
15 nol l-Phenyl-^-carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-armnophenol, 2- 
Hydroxymethyl-4-aminophenoL 2-Hydroxy-4,5,6-iriaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopynnudm und 2,5 ; 6- 
Triamino-4-hydroxypyrimidin. . 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Resorcin und Resorcinden- 
vate Pyrazolone, ni-Aminophenole und substituierte Pyridinderivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich ins- 
■>0 besondere a-Naphthol, K5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyelhanol, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamtno)-anisol 
(Lehmanns Blau), l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-ChIor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6- 
methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diainino-2,6-dimethoxypyridin. 
25 Bczu«lich weiierer ublicher Farbstofflcornponenten wird ausdriicklich auf die Reihe "Dermatology", herausgeben von 
Ch Culnan H Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel .1 986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, 
Kap 7 Scitcn 248-250 (Dircktzichcndc Farbstoffc), und Kap. 8, Scilcn 264-267 (OxidalionsfarbstofTc), sowie das "Eu- 
ropaische Inventar der Kosmetikrohsloffe", 1996, herausgegeben von der Europaischen Konimission, erhaltlich in Dis- 
kettenfomi vom Bundcsvcrband der deutschen Industrie- und Handelsunlemehrnen fiir ArzneimitteL Refonnwaren und 
30 Korperpflegemitiel e. V, Mannheim, Bezug genommen. 

Mil Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen rnit gulen Echtheilseigenschaflen erzielen, die hnt- 
wicklung der Farbe geschieht jedoch i. a. unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln wic z. B . H 2 0 2 , was m eimgen Fallen 
Schadigungen der Faser zur Folge haben kann. Desweilercn konnen einige Oxidationsfarbstoffvorprodukle bzw. be- 
stimmte Mischungcn von Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen mil empfindlicher Haul sensibilisie- 
35 rend wirken. Direktziehende FarbstorYe werden unter schonenderen Bedingungen applizierU ihr Nachteil liegt jedoch 
darin daB die Farbungen haufig nur uber unzureichende Echtheilseigenschaften verfugen. 

Die Verwendung der unten naher beschriebenen Kombinalion aus 2-Hydroxy-4-sulfo-l-naphthyl-azo-Vbrbindungen 
mil speziellen Metallsalzen der 2. oder 3. Hauptgruppe des Periodensyslems und/oder Salzen der UbeigangsmeiaJle zurn 
Farben von keratinhalligen Fasern ist bislang nicht bekannL . 
40 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Farbemittel fur Keralinfasern, insbesondere Pur menschliche Haare, bereit- 
zusteUen, die hinsichtlich der Farbtiefe, der Grauabdeckung und den Echtheilseigenschaflen qualitauv den ublichen Oxi- 
dationshaaifarbeniitteln mindestens gleichwertig sind, ohne jedoch unbedingt auf Oxidaiionsmiltel wie z. B. H 2 0 2 ange- 
wiesen zu sein. Dariiber hinaus diirfen die Farbemittel kein oder lediglich ein sehr geringes SensibilisierungspolenUal 
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aufweisen. 

45 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die in der Formel I dargestelllen 2-Hydroxy-4-sulfo-l-naphlhy!-azo- 
Verbindungcn allein sowie in Kombinalion mil bestimmten MelaNsalzen sich auch in Abwesenheit von oxidierenden 
Agentien hervorragend zum Farben von keratinhalligen Fasern eignen. Sie ergeben Ausfarbungen niit hervorragender 
Brillanz und Farbliefe und fuhren zu vielfaltigen Farbnuancen. Der Einsatz von oxidierenden Agenzien soli dabei jedoch 



nicht. prinzipiell ausgeschlossen werden. 

Gegenstand der Erfindung isl ein Mitlel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlicnen Haaren, 
enthaltend Naphthyl-azo-Verbindungen mil der Formel I, 
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65 in der R 1 fur Wassersioff, Halogen, Hydroxy, Nitro, cine C,-C 4 Alkylgruppe, eine CVQ-Alkoxygruppe, Sulfogruppe 
oder Carboxygruppe stchl, R 2 fur cine 1- oder 2-Naphthylgruppe, die mindestens einc Hydroxygruppc tragi und als wci- 
lere Substiluenlen Hydroxy-, Sulfo-, Carboxy-, Nilrogruppen oder Halogcnalome aufweisen kann, oder fur einen 1 -Aryl- 
S-hydroxy-4-pyrazolyirest, der in 3-Stcllung durch cine C^VCiruppe substiluiert sein kann, stent; M fur Wasscrstoft, 
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ein Alkali- oder 1/2 Erdalkalinietall, 1/3 AI(lll), 1/2 Zn(H). 1/4 Ti(IV), 1/4 Zr(IV).l/3 Cr(ll 1), 1/2 Co(II), 1/2 Fe(II), 
1/3 Mo(m) bzw. 1/6 Mo(Vl), 1/3 W(m) bzw. 1/6 W(VI) oder Ammonium steht. 

Unter keraiinhahigen Fasern sind Wolie, Pelze. Federn und insbesondere menschliche Haare zu verslehen. Die erfin- 
dungsgemaBen Farbemitiel konnen prinzipiell aber auch zum Farben anderer Naturfasem. wie z. B. Baumwolle, Jute, Si- 
sal, Leinen oder Seide. modifizierier Naturfascrn, wie z. B. Regeneraicellulose. Nitro-, Alkyl- oder Hydroxyalkyl- oder 5 
Acetylcellulose und synlhetischer Fasern, wie z. B. Polyamid-, Polyacrylnitrik Polyurelhan- und Polyesterfasem, ver- 
wendet wcrden. • 1 

Vorzugsweise sind die Verbindungen mil der Formel I ausgewahll aus der Gruppe folgender Azoverbindungen: Erio- 
chromscharz A, Hriochromscharz T, Hydroxynaphtholblau, Acid Blue 158, Eriochromrot B, Eriochromrot.R und Acid 
Red 186. 10 

Diese Substanzen sind literaturbekannt oder im Handel erhaltlich. 

Die voranstehend genannten Azoverbindungen mil der Formel I sind in den erfindungsgemaBen Mitieln ublicherweise 
in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40mmol, be7X)gen auf lOOg des gesamten Farbemittels, 
enthalten. 

Sie konnen als direktziehende Farbemitiel oder in Gegenwart von weiteren Komponenien eingeseizt werden. 15 

Farbemittel, diedieAzoverbindung mit der Formel I al lei n enthalten, werden bevorzugt. fiir Farbungen im Bereich von 
rot, rotviolett, blauviolett und rotbraun eingesetzL 

Eine Ausweitung der Farbnuancen und Verbesserung der Intensitat kann erreichi werden, wenn die Azoverbindungen 
mit der Formel I in Kombinalion mit Metallsalzen der 2. und 3. Hauptgruppe des Peri odensys terns und/oder Salzen der 
Ubergangsmetalle eingesetzt werden. Die Verbindungen mit der Formel I und die Metallsalze werden in dieser Ausfiih- 20 
rungsform vorzugsweise in einem Molverhaltnis von 0,5 : 1 bis 2 : 1 eingesetzL 

Die vorzugsweise eingesetzlen Metallsalze sind vorzugsweise ausgewiihlt aus den Chloriden, Sulfaten, Acetaten, Lac- 
taten und Nitraten von Ca, Mg, Al(ffl), Zn(II), Ti(IV), Zr(IV), CrffO), Co(E), Fe(H), Mo(ni, VI), W(ffl, VI). 

Auf die Anwesenheit von Oxidationsmitleln, z. B. H 2 0 2 , kann dabei verzichlet werden. Es kann jedoch u. U. wun- 
schenswert sein, den erfindungsgemaBen Mitteln zur Erzielung der Nuancen, die heller als die zu farbende keratinhaltige 25 
Faser sind, WasserstofTperoxid oder andere Oxidalionsmiliel zuz.uselzen. Oxidationsmittel werden in der Regel in einer 
Mcngc von 0,01 bis 6 Gcw.-%, bczogcn auf die Anwcndungslosung, cingcsctzi. Ein fur mcnschlichcs Haar bcvorzuglcs 
Oxidationsmiuel ist H2O2. 

In einer bevorzuglen Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Farbemittel zur weileren Modifizierung der 
Farbnuancen neben den erfmdungsgemaB enthaltenen Verbindungen zusatzlich iibliche Oxidationsfarbstoffvorprodukte, 30 
insbesondere ausgewahll aus den oben genannten Verbindungen, und/oder direktziehende Farbstoffe, z. B. aus der 
Gruppe der Nitrophenylendi amine, Nitroaminophenole, Anlhrachinone oder Indophenole, wie z. B. die unter den inter- 
naiionalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse 
Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1 , Disperse Vio- 
let. 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannlen Verbindungen sowie Pikra- 35 
minsaure 2-Amino-6-chloro-4-niu-ophenol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-NitrCH 1,2,3 ,4-tetrahydro- 
chihoxalin, 4-N-Emyl-l,4-bis(2 , -hydroxyelhylamino>2-nitrobenzol-hydrochlorid und l-Methyl-3-nitro-4-(2 , -hydroxy- 
ethyl>aniinobenzol. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfiihrungsform enthalten die direktziehenden Farb- . 
stotTe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew'.-%, bezogen auf das gesamte FarbemitleL 

Weiterhin kbnneri die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende Farbstoffe wie beispiels- 40 
weise Henna rot. Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenbliiie, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, 
Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die eingesetzten Komponenten jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Viehnehr 
-konnen in den erfindungsgemaBen Farbemitteln, bedingt durch dieHerstellungsverfahren fiir die einzelnen Farbstoffe, in 
unlergeordneten Menge n noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig be- 45 
einflussen oder aus anderen Griinden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mussen. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturen von unter 45°C in- 
tensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zum Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dem 
menschlichen Haar konnen die Farbemittel ublicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen Trager eingearbeitet 
werden. Geeigncte wasserhaltige kosmelische Trager sind z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige 50 
schauniende Losungen wie z. B. Shampoos oder andere Zubereitungen, die fiir die Anwendung auf den keraiinhahigen 
Fasern geeignet sind. Falls erforderlich ist es auch moglich, die Farbemittel in was serf reie Trager einzuarbeiten. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen bekannlen Wirk-, Zusatz- und 
Hilfsstofle enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anioni- 
sche als auch zwitlerionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es 55 
sich aber als vorteilhar't erwiesen, die Tenside aus an ionise hen, zwiuerionischen oder nicht ionischen Tenside n auszuwah- 
lcn. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fiir die Verwendung am menschlichen' 
Korper geeigneten anionischen oberfiachenakiiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich ma- 
' chende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylal-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Al- 60 
kylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglykolether-Gruppcn, Ester-, 
Ether- und Aniidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignele anionische Tenside sind, je- 
weils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 
3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

65 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH r CH 2 0)x -CH 2 COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 
C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
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- Acylsarcoside mil 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mil 10 bis 18 C-Aiomcn in der Acylgruppe, 

- Acylisethionaie mil 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylesler mil 8 bis 18 C-Alomen in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsaure- 
5 monc>-alkylpolyoxyeihylesier niit 8. bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonaie mil* 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonaie mil 12 bis 18 C-Alomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fetisauren mil 12 bis 18 C-Alomen, 

- Alkylsultate und Alkylpolyglykolethersulraie der Formel R-0(CH 2 -CH 2 0) x -S0 3 H, in der R eine bevorzugl li- 
io neare Alkylgruppe mil 10 bis 18 C-Aiomen und x - 0 oder 1 bis 12 isu 

- Gemische oberfl ac hen ak liver Ilydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

- sulfatierie Hydroxyalkylpolyelhylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesatligter Fetisauren mil 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DH-A- 
39 26 344, 

15 - Esler der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von eiwa 2 bis 15 Molekiilen 

Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Feitalkohole mil 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tensidesind Alkylsultate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mil 10 bis 18 
C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze von gesattigten 

20 und insbesondere ungesaltigien Cr-C?2 Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Paimitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfl achenakliven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens 
eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO^- oder -S0 3 ( ~ } -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwil- 
terionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylarnmoniumglycinale, beispielsweise 
das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N T N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise 

25 das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-iiiiidazoune 
mil jeweils 8 bis 18 C-Alomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoelhyihydroxyelhylcar- 
boxymcthylglycinat. Ein bcvovzugtcs zwittcrionischcs Tcnsid ist das untcr der CTFA-Bczcichnung Cocamidopropyl Be- 
taine bekannte Fettsaureamid-DerivaL 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberfl achenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Ctug- 

30 Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N- 
Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkybminodipropionsauren, N-Hydroxyelhyl-N- 
alkylamidopropylglycine, N-A Iky lta urine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylarninoessigsauren 
mil jeweils etwa 8 bis 18 C-Alomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Ko- 

35 kosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoelhylaminopropionat und das Ci2-iR-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolethergruppe 
oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30Mol Elhylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
40 mil. 8 bis 22 C-Atomen, an Fetisauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mil 8 bis 15 C-Atomen in der 

Alkylgruppe, 

- Ci2-^-?-Fetisaureniono- und -diester von Arilagei-ungsprodukten von 1 bis 30 Mol Elhylenoxid an Glycerin, 
Cg-22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Rizinusol, 
45 -- Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fiir die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen Tenside sind insbe- 
sondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugl sind Ammoniumhalogenide wie Alkyluimemylaminoniumchlo- 
50 ride, Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetylu-imethylammoniumchlo- 
rid, Stearyllrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimelhylammoniumchlorid, Lau- 
ryldiniethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmelhylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare ka- 
li onische Tenside stellen die quaiemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhalUichen Pro- 
55 dukte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylaniodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion 
(enthaltend ein hydroxyl-amino-modirlziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Her- 
steller: General Electric), SLM-55067 (Hersiellen Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Gold- 
schmidl; diqualernare Polydimelhylsiloxane, Quaternium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fetlsaureamidoamine wie das unler der Bezeichnung Tego Amid^S 18 erhallliche 
fin Siearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten kondilionierenden Wirkung speziell durch ihre gule 
biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannle "Esterquats", wie die unier 
dem Warenzeichen Stepanlex® verlriebcnen Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkylammoniummethosulfale. 

Ein Bcispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat slellt das Handelsprodukt Gluc- 
65 quaL®100 dar, gemaB CTFA-Nomenklaiur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzien Verbindungen mit Alky Igruppen kann es sich jeweils um einheitliche Substanzcn 
handeln. Es ist jedoch in der Rcgel bevorzugl, bei der Herslcllung diescr StotTe von nat.iven pflanzlichen oder tierischen 
RohstolTen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen. vom jeweiligen RohstorT abhangigen Al- 
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kvlkettenlangen erhalt. . 

" Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukie von Eihylen- und/oder Propylenoxid an Fcttalkohole oder Denvaie dieser 
Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowqhl Produkte mil einer "narmalen" Homoiogenveneilung als auch solche 
mil einer eingeengten Homoiogenveneilung verwendei werden. Unter "normaler" Homoiogenveneilung werden dabei 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umseiziing von Feiialkohol und Alkylenoxid unter Verwen- 5 
dung von Alkali met alien. Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaien als Kaialysatoren erhalt. Eingeengte 
Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercar- 
bonsauren, Erdalkalimetalloxide, 

hydroxide oder -alkoholaie als Kaialysatoren verwendei werden. Die Verwendung von Produkten mil eingeengier Ho- 
moiogenveneilung kann bevorzugi sein, 10 

Wcitere Wirk-, llilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichiionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonNinylacrylat-CVipolymere, Polyvinylpyrrolidon und 
VinylpyrrolidonNinylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

kationische Polymere wie qualemisierte Celluloseether, Polysiloxane mil quaiernaren Gruppen, Dimelhyldially- 1 5 
lamnioniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mil Diethylsulfal qua- 
icrnicric Dimemylaniinc^mymieLhacrylat-Vinylpyrroudon-Copolymere, Vinylpyrroudon-Iimdazoliniummetho- 
chloriii-Copolyntere und quaierniener Polyvinylalkohol, 

/.wiiicrionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri methyl ammoniumchlonoV 
Aery I opolymere und Octylaci^lamid/Metoylmelhac 20 
meihacrvlai-Gopolyrnere, * 

anionischc Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, verneizte Polyacrylsauren, VinylacetatlCrotonsaure- 
(opolvmcrc. VinylpyrrolidonNinylacrylal-Copolymere, VinylacetatlButylmaleatllsobornyl aery lat-Copoly mere, 
McihylvinvlLilKT/Maleinsaurearihydrid-Copolymere und Acrylsaure/Rhylacrylal/N-tert.-Bulylacrylamid-Terpoly- 



nicre. 
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Vcrdickunysniiilel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanlhan-Guin, Gumini arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
hannisbroikcrnmchl, Lcinsamcngunimcn, Dcxtranc, Ccllulosc-Dcrivatc, z. B. Mcthylccllulosc, Hydroxyalkylccllu- 
lose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Deri vale wie . Amylose, Amylopektin und Dextnne, Tone 
wie /.. B. Bcntonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Sirukluranlen wie Glucose und Maleinsaure, 30 

- haarkondilionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kephaline, 
sowie Silikonole, 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprolein- und Weizenprotein- 
hydrolysate, deren KondensaLionsprodukte mil Fettsauren sowie quaternisiene Proteinhydrolysate, Parfuniole, Di- 
inethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- Losungsvermittler wie Elhanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethylenglykol, 

- Antischuppenwirksloffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

- Wirksioffe wie Panlhenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze, Pflanzenextrakte 
und Vi taurine, 

- Cholesterin, 

- Lichtschutzmitte!, 

Konsistenzgeber wi e Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

- Fette und Wachse wie Walral, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole und Fettsaureester, 

- Fettsaurealkanolamide, . 4;> 

- Koniplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, Quell- und Penelrationsstoffe wie Glycerin, Propylen- 
glykoimonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 

- Trubungsmittel wie Latex, 

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 50 

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N20, Dimethylether, C0 2 und Luft sowie 

- Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaliigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemiuel in fur diesen 
Zweck ublichen Mengen eingeseizt; z. B. werden Emulgierrmtlel in Konzemrationen von 0,5 bis 30 Gcw.-% und Verdik- 55 
kungsmitlel in Konzentraiionen von 0,1 bis 25 Gew.-7o des gesamlen Karbemitiels eingeseizt. 

Fur das Farbeergebnis kann es voneilhaft sein, den Farbemiueln Ammonium- oder Alkalimetallsalze zuzugeben. Ge- 
eigneie Meiallsalze sind z. B. Formiate, Carbonate, Nalogenide, Sulfate. Butyrate, Vale male, Capronale, Acetate, Lac- 
tate, Glykolate, Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von NH4+, Kalium, Natrium oder 
Lithium, wobei Natriumacetat, Lilhiurnbromid, Ammoniumcarbonat -chlorid und -acetal bevor/.ugt sind. Diese Salze fifl 
sind vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65, insbesondere von 1 bis 40, mmol, bezogen auf 100 g des gesamlen 
FaVbemittels, enthalten. 

Der pH-Wert der gebrauchsiertigen Farbezubereitungen liegl ublicherweise zwischen 2 und 11, vorzugsweise zwi- 
schen 5 und 9. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung von Naphthyl-azo- verbindungen mil der 65 
Forme 1 L 
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10 - n - m 

(I) 

in der R 1 fiir Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Nitro, eine CpCVAlkytgruppe, eine C r C 4 Alkoxygruppe, Sulfogruppe 

oder Carboxygruppe stent, R 2 fiir eine 1- oder 2-Naphlhylgruppe, die mindestens eine Hydroxygruppe tragt und als wei- 
15 tere Subsiituenlen Hydroxy-, Sulfo-, Carboxy-, Nilrogruppen oder Halogenaiome aufweisen kann, oder fur einen 1 -Aryl- 

5-hydroxy-4-pyrazolylrest, der in 3-Stellung durch eine C1-C4 Gruppe substituiert sein kann, stent, 
. M fur Wasserstoff, ein Alkali- oder 1/2 Erdalkalimetall, 1/3 AI(II[), 112 Zn(H), 1/4 Ti(IV), 1/4 Zr(IV), 1/3 Cr(III), 1/2 

Co(ll), l/2Fe(II), 1/3 Mo(lll) bzw. l/6Mo(VI), 1/3 W(11I) bzw. 1/6 W(VI) oder Ammonium steht, als eine iarbende 

Komponente in Haarfarbemitteln. 
20 Noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fa- 

sem, insbesondere menschfichen Haaren, worin ein Farbemittel, enthaltend Naphthyl-azo-Verbindungen mil der Formel 

I, 




30 

(!) 

35 in der R 1 fur Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Nitro, eine Ci-CVAlkylgruppe, eine GpQ Alkoxygruppe, Sulfogruppe 
oder Carboxygruppe steht, R 2 fur eine 1- oder 2-Naphthylgruppe, die mindestens eine Hydroxygruppe tragi und als wei- 
tere Substituenlen Hydroxy-, Sulfo-, Carboxy-, Nilrogruppen oder Halogenaiome aufweisen kann. oder fur einen 1-Aryl- 
5-hydroxy-4-pyrazolylrest, der in 3-Slellung durch eine C,-C 4 Gruppe substituiert sein kann, steht, 
M fur Wasserstoff , ein Alkali- oder 1/2 Erdalkali metal 1, 1/3 AI(ffl), 1/2 Zn(H), 1/4 Ti(IV), 1/4 Zr(IV), 1/3 Cr(HT). 1/2 

40 Co(H), 1/2 Fe(II), 1/3 Mo(in) bzw. 1/6 Mo(VI), 1/3 W(III) bzw. 1/6 W(VI) oder Ammonium steht, 

sowie ubliche kosmetische InhaltsstofTe, auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, einige ZeiL, ublicherweise ca. 30 
Minulen, auf der Faser belassen und anschlieGend wieder ausgespiilt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 

Als weitere Komponenten konnen die oben genannten Metallsalze sowie die als Entwickler- und Kupplerkomporien : 
ten bekannten Verbindungeh eingesetzt werden. 

45 Die Naphthyl-azo-Verbindungen und die weiteren Komponenten konnen entweder gleichzeitig auf das Haar aufge- 
bracht werden oder aber auch nacheinander, wobei es unerheblieh ist, welche der Komponenten zuerst aufgetragen wird. 
Zwischen dem Auftragen der einzelnen Komponenten konnen bis zu 30Minuten Zeitabstand liegen. Auch eine \forbe- 
handlung der Fasern mit einer Salzlosung ist inoglich. 

50 Beispiele 

Hersteilung einer Farbelosung 

Es wurde 0,01 molare Losungen der Verbindungen mit der Fonnel I hergestellL Natriumacelat und ggf. ein wei teres 
55 Salz wurden equi molar zugegeben und mit einem Tropfen einer 20-%igen Fettalkylethersulfat-Losung versetzt. Die L6- 
sung wurde mil verdiinnter Natronlauge oder Salzsaure auf einen pH-Wert von 6 eingestellt. 

In diese Farbelosung wurde bei 30°C 30 Minuten lang eine Strahne zu 90% ergrauten, nicht vorbehandelien Men- 
schenhaares eingcbrachl. Die Strahne wurde dann 30 Sek. mil lauwarniem Wasser gespult, mit wanner Luft getrocknet 
und anschlieBend ausgekammt. 
fiO Die jeweiligen Farbnuancen und Farhtiefen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die Farbtiefe wurde dabei nach folgender Skala bewertet: 
- : keine oder eine schr blassc Ausfarbung (+) : schwache Intensitat + : mittlerc Intensitat +(+) : mittlerc bis starke Inten- 
sitat ++ : starke Intensitat ++{+) : Starke bis sehr starke Intensitat -hh- : sehr starke Intensitat 

65 
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Tabclle 1 



Ausfarbungen mil Eriochromrot B 





Pa rhni lanro 
raiuiiudl iwt; 


in ten sua i 




Hf^llhrai in 

1 ICI ILJi O Li 1 1 




Alurniniumlartpit 


M^IIKrai in 
i iciiui aui i 




Aluminiumlactat* 


Braunorange 


++ 


Magnesiumchlorid 


Hellbraun 


+ 


Magnesiumchlorid* 


Mittelbraun 


++ 


Zinkchlorid 


Hellbraun 


+ ( + ) 


Zinkchlorid* 


Orangebraun 


++ 



* In diesen Fallen wurden die Haarstrahnen zunachst 10 Minuten bei 30°C in 
die 1%ige Metallsalzlosung getaucht und mit saugfahigem Papier abgetupfl. 
AnschlieBend wurden die Strahnen in eine Losung, die die restlichen Be- 
standteile enthielt, getaucht. 

Tabelle 2 



Ausfarbungen mit Eriochromblauschwarz R 



Metallsalz 


Farbnuance 


Intensitat 




braunviolett 


+(+) 


Aluminiumlactat * 


violett 


++ 


Aluminiumlactat 


violett 


++ 


Magnesiumchlorid ' 


violett 


++ 


Magnesiumchlorid 


violettbraun 


++ 


Zinkchlorid* 


violett 


++ 


Zinkchlorid 


braunviolett 


++ 



Patentanspruche 



1. Millel zum Fiirben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, enthallend als farbende 
TComponenie mindeslens eine Naphthyl-aznverbindung mil. der Forrnel T, 
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R2 




in der R 1 fur Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Nilro, eine, C,-Q Alkylgruppe, eine d-CVAlkoxygruppe, Sulfo- 
gruppe oder Carboxygruppe steht, 

R : fur eine 1- oder 2-Naphthylgruppe, die mindestens eine Hydroxygruppe tragi und als weiiere Substituenien Hy- 
droxy-, Sulfo-, Carboxy-, Nilrogruppen oder Halogenatome aufweisen kann, oder fur einen l-Aryi-5-hydroxy-4- 
pvm/olvlresi. der in 3-Stellung durch eineQ-CVGruppe substituiertsein kann, stent, M fur Wasserstoff, ein Alkali- 
iklcr !i*2 Hrdalkalimetali, 1/3 AI(HI), 1/2 Zn(D), 1/4 Ti(IV), 1/4 ZrflV), 1/3 Cr(ni), 1/2 Co(II), 1/2 Fe(E), 1/3 
Mo( 11 1 ) h/.w. 1/6 Mo(VI), 1/3 W(IH) bzw, 1/6 W(VI) oder Ammonium steht. 

2. Mine! nbch Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen mit der Formel I Eriochromscharz A, 
Hriivhroniseharz T, Hydroxynaphtholblau, Acid Blue 158, Eriochromrot B, Eriochromrot R, Acid Red 186 oder de- 
re n hclichigcn Gemische eingesetzt werden. 

3. Mi ue I nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Naphthyl-azo- verbindungen mit der 
1 -on lie 1 1 in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten 
Fiirhc millets, cnthalten sind. 

4. Miucl nach cincm der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB cs zusatzlich cin oder mchrcrc Mctall- 
sal/e der 2. oder 3. Hauptgruppe des Periodensyslems und/oder cin oder mehrere Salze von Ubergangsmetallen ent- 
halt . 

5. Miucl nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Meiallsalze ausgewahlt sind aus der Gruppe der Chlo- 
ride, Sulfate, Acetate, Lactate und Nitrate von Ca, Mg, AI(HI), Zn(H), Ti(IV), Zr(IV), Cr(HI), Cofft), Fe(U), Mo(m, 
VI), W(IE, VI). 

6. Mit lei nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich OxidationsfarbstofTvorpro- 
dukte und/oder direktziehende Farbstoffe aus der Gruppe der Nitrophenylendi amine, Nitroaminophenole, Anthra- 
chinone oder Indophenole, vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbe- 
mitlel, enthalt. 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es Oxidationsmittel, insbesondere H2O2, 
in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Anwendungslosung, enthalt. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es anionische, zwitterionische oder nich- 
lionische Tenside enthalt. 

9. Verwendung yon Naphthyl-azo- Verbindungen mit der Forme! I, 



R2 
I 




in der R' fur Wassersioff, Halogen, Hydroxy, Nitro, eine C,-C 4 Alkylgruppe, eine C,-C 4 Alkoxygruppe, Sulfogruppe 
oder Carboxygruppe steht, 

R2 fur eine 1- oder 2-Naphthylgruppe, die mindestens eine Hydroxygruppe tragi und als weitere Substituenien Hy- 
droxy-, Sulfo-, Carboxy-, Nitrogruppen oder Halogenatome aufweisen kann, oder fur einen l-Aryl-5-hydroxy-4- 
pyrazolylrest, der in 3-Slellung durch eine C1-C4 Gruppe substituiert sein kann, steht, 

M fur Wasserstoff, ein Alkali- oder 1/2 Hrdalkatimeiall, 1/3 AT(TTT), 1/2 Zn(TT), 1/4 Ti(lV), 1/4 ZrflV), 1/3 CrflTT), 
1/2 Co(H), 1/2 Fe(ID, 1/3 Moflll) bzw. 1/6 Mo(VI), 1/3 W(I II) bzw. 1/6 W(VI) oder Ammonium steht, als eine far- 
bende Komponenle in Haarfarbemitteln. 

10. Verfahren zum Farben von keratinhaltigcn Fascm, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, 
ent halt end eine Naphthyl-azo-Verbindung mit der Formel I, 



t 
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R2 




.OH 



R1 



M + 



10 



(I) 



in der R 1 fur WasserslofF, Halogen, Hydroxy, Niiro, eine Q-C4 Alkylgruppe, eine C1-C4 Alkoxygruppe. Sulfcv 
gruppe oder Carboxygruppe siehu 

R 2 fur eine 1- oder 2-Naphthylgruppe, die mindestens eine Hydroxygruppe tragi und als weiiere Substituenlen Hy- 15 
droxy-, Sulfo-, Carboxy-, Nilrogruppen oder Halogenatome aufweisen kann, oder fur einen l-Aryl-5-hydroxy-4- 
pyrazolylresu der in 3-Slellung durch eine C1-C4 Gruppe subsLituiert sein kann, sieht, 

M fur Wasserstoff, ein Alkali- oder 1/2 Erdalkalimetall, 1/3 Al(m) ; 1/2 Zn(H), 1/4 Ti(IV), 1/4 Zr(IV), 1/3 Cr(IH), 
1/2 0x11). 1/2 Fe(II), 1/3 Mo(IH) bzw. 1/6 Mo(VT), 1/3 W(m) bzw. 116 W(VI) oder Ammonium steht, sowie ubli- 
che kosmetische Inhaltsstoffe auf die keratinhaliigen Fasem aufgebracht, einige Zeit, iiblicherweise ca. 30 Minuten, 20 
auf der Faser belassen und anschlieBend wieder ausgespult oder mil einem Shampoo ausgewaschen wird. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



9 



- Leerseite - 



\ 



